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③ 耐摩耗性 (5]や疲労限が向上する (6]。特に"析出する雪化物のために向指
硬さ (650"C以下の温度範囲)が向く，高温で披労強度や耐j事n性が要求さ
れる機械部品や金型に適用される [7]。例えは!.焼入れ焼戻しを行ない HV=
650にした SKD61の 650"Cにおける硬さは HV=300であるのに対して.











ンモニア気疏中で試料を 495---560"Cに 50---100h 加熱保持して行なう方拡

















(:tとして， NaCNOや KCNO)を 570'Cに加熱して溶融塩とし，この中に被処
埋物を程前して.沼化を行なう方法である。塩浴の組成から常.化と同時に程炭
反応、も生じる。一般に.処理時間は短く 0.5....2h程度である。この処理法で








法は，アンモニアガスと浸炭性のガスを反応管中へ l気圧まで導入し， 5700C 
以下で筑紫と同時に炭京も試料中へ侵入国溶肱散させる。通常， 1...5 hの処
理を行なう。この方法で形成される宝化層は，塩浴室化の場合と!日]様.炭紫を
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Oenslty of lon，ρ(p/cm3) 
図1.1 樋々のプラズマの存在範囲 [15]
1. 3， 1.プラズマの定混とその特性


























1. 3. 1. 2. hlt{f特性
本研究でmいるプラズマを得るための"グロー放電"の放電特性及び試料へ及ぼ
す影響について以下に述べる。
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である
本研究において，プラズマ型化では N2と H2を，またプラズマば炭では CI4と
12を点空榊小へ導入した後，直疏電圧を印加しそれぞれの混合ガスを底抗グローhll.
1tによってプラズマ化した。この前流グロー放電特性の一例を図1.3に示す，図中




(a) ~2= 100 cc/mi nと 12: 21 0 cc / m i nの混合ガスによる Y-I特例.
(b) N2= 140 cc/mi nと 12=350cc/minの混合ガスによる Y-I特例，
(c) N2= 270 cc/mi nと H2=-360 cc/mi nの混合ガスによる Y-I特i!1:
(d) S2= 250 cc/mi nと H2ユ750cc/minの混合ガスによる Y-I特性
〉
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ギーに比例する 例えば， 400 keYの 14Ntを Fe-18Cr-9Ni合金に 12時間注入
すると窒素イオンは表面から O.6μmの深さまで到達する [18]。しかし， 10 keY 
のドを Feにil入した場合，イオンの到達距離は 10nm， 1 keYのドの場合に
は 1nmである [18]。本研究における最人印加電圧は.プラズマ空化で1.5 kY， 
1000 
〉、. 
。 。 ? ?
?
〉
幽 4 -3 -2 1 0 
log 1 (A) 
図1.2 低圧ガスのグロー放電における電庄一電流特性の代友例[16J 
2 3 
p= 133 Pa の ~e.








1. 3. 2.プラズマq化 ・プラズマ世炭とその特徴
1. 3. 2. 1.プラズマ泡化
P;~符 ~:Hlヘガス(沼化mガス: N2または NH3，希釈用ガス:12または Arを
適当な比耶で混合したガス)を 13.3Pa (0. 1 Torr)~ l. 3 kPa (10 Torr)程度導
入し.I'(iA[1ltIEを印加してグロー放電を発生させることによって湾入したガスをプ
ラズマ化する。この時，被処理物を陰極に.真空容器と対向電板を陽艇に配目する
プラズマ，tl の Sdl~ (i=1， j=-I....5; i=2， j=2)などのイオン [19]が被処理物
表面へ衝突し.担架を侵入 ・国溶 ・鉱散させる イオンの衝突によって被処理物は
加熱されるので，基本的には特別の加熱源は不要である。
1. 3. 2. 2.プラズマ浸炭
世炭ガスとして炭化水系系のガス (CI4，C3Ha， C4Hl0など)を 13.3Pa (0.1 





























































Ph i 1 i psと Seybolt[22]は， F'e-I%Cr， F'e-l%Ti合金などを用いてプラズ
マ筑化による析出物に関する研究を行っている。 Fe-Cr合金の場合.7--60 x 
ー 14-









石海 [23JはF'eー (0.2--2.I)C-(1. 1""1. 6)AIー 1.5Cr一(0.2""0. 4) 10 合金
を用いて密化して宝来の硬化に及ぼす炭素量の影留について検討したが，民主
iil:は硬さに影響しないことを示した。
錦織 [24Jは.F'e一(0--4.75)A 1ー (0--4.95)Cr-(0--4.0)1010 (0--4.0)似合
金をアンモニアガス容化して各合金元索が窒化胞に及ぼす影響を検討した。合
金元素による電化物を折!日する場合，質化層の硬さが HV=1000以上になるに
対し， α-F'e 中へ空~が間溶した場合の窒化j留の硬さは HV--850 となること
を示した。
Ronay [25J は，アンモニアガス型化したF'E~-(0.39--2. 10Hi (0--5. 14) 
Niー (0--0.31)Si一(0--0.41)Mn合金において析出物に注目し.強化機構を析tB















Hudis [19Jは.20%N2 + (0~80)制2 + (80--0)制rの混合ガスのプラズマ診
断を行なって，プラズマ窒化反応の素過程を明らかにした。分子イオン NtHj
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この Fc-~ 系では. 590C以上にお[1]を図 2，1に示す。Fc-S系平衡状態図
A 
tJ だ。合金元来1立が窒化に及ぼす影響を悶べるために Fe-Ti合金を用い，また.















l' 12 10 






きる。即ち.Fc -18Cr -9N i合金はプラズマ蜜化挙動を明確にする本研究の目的に
最も適した合金といえる。






















10 x 10 x 200 mm3 の Fe-18Cr-9Ni合と Fe-Cr合金を作製したn 向時に.Ti ??
? これらの材料から所定金を作盟した。これらの供試材の化学組成を友 2.1に示す。
ιo 35 30 15 20 25 
Atomlc Percer、tNltrogen 10 5 
の形状の試料を切り出した。試料の主な形状を図 2.:2に示す。






合金は1 h. Fe-Ti はそれぞれ焼鈍条作の伝分を示している。純鉄は 1000-C帯、








質化を行った.- <:、J 0) - C官 、3・世同
M 句.句. <:唱司司" c、J M 司司" c'コ司3・u?
主要な窒化処理条件をまとめて表 2.2に示す。
<.D u? c:-a> 開司 開司 司ぎ・ 司ぎ・ ぱ) -< 
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(a) Fc-Ti及び Fe 19Cr合金のプラズマ室化用ぷ料
(b)純 reのプラズマ及びアンモニアガス窒化用試料
(c) re 18Cr 9Ni合金のプラズマ窒化及びアンモニアガス常化!日以料
1. 
ιJ 

























































試料温度. (-C) 450. 480. 500. 520. 530. 550. 560 
トーー ー
空化時間. (h) 1. 3， 4. 5. 8. 12. 16. 30 
恒流電圧. (V) 400-450. 1500 
全圧力. (kPa) 0.4-0.67 































































































凶 2.3 (a)は 真~tft内に加熱用ヒーターを備え，ぷ料品度と放電電圧を独立に
段定できるように改良した装置である。本装置は，主として第 3"'f1.で述べるフェラ
イト糸鉄合金のプラズマ宣告.化に用いた。
また，凶 2.3 (b)は加熱用ヒーターのない装置で，図 2.3 (a) に示した装ii'lの




(1) ~試式料 (α2) l温品度測定及び制御用試料 (α3)試料台(陰極へ接あ布続.tE
(4り)陽極(接地) (5幻)熱電対保;護壁用石英管 (何6)熱電対 (σ7η)ヒ一夕一
(8)外側及び内側石英管 (9)直流電源 (10)直読電圧計 (11 )抗疏屯疏計
(12)高圧猪入端子(前説電源の陰極へ接続) (13) Igマノメ タ
(14) Ig回転マクラウド (15)沿用ガス琉量計 (16) 12用ガス抗量計
(17) ，';2 mガスfJ.t屯調節弁 (18) 12用ガス琉量調節弁 (19) 1¥2ガス入口








(4 )陽極(接地) (5)熱電対保護用石英管 (6)熱電対 (7)絶縁物
(8)直流電源 (9) 前fJ.t電圧計 (10)直読電波計・ (11) Igマノメ ター
(12) K2用ガス疏fi計 (13) 12用ガス流量計 (14)流量調節弁
(15)ガス停止弁 (16)排気用主弁 (17)排気コンダクタンス調整弁






















なった。まず，真空糟内に水素ガスを 13.3....50Pa (0.1....3.8 Torr)まで
















の他の励起純となる。吏に，第!章においても述べたように Ndl') (i = 1.j = 1 ..
-30 -
5 ; i= 2. j =2)というイオンとなる [5]。









Torr)まで排気した。次に，水素ガスを 10.6Pa (0.8 Torr)まで導入し，この圧
力を保つように水紫ガスを導入しながら一方で排気を続けた。この21聞54下で試料















| C I Si I 
lO. 15 I 0~W 
-31 -
成の Fe-0.15C合金をプラズマ浸炭用の供試材とした。溶製した供試材の化学組成






に電気炉 (7)を配置し，反応管の上下に電極 (2)，(3)を設け，陰極先端 (2)の
ネジ部に試料(1)を固定して反応管中へ挿入した。その後，ロータリーポンプ (8)
で反応管中を 0.133Pa (1 x 10-3 Torr)まで排気してから.12を 66.7Pa (0.5 
Torr)まで導入した。直琉電圧 (400V)を印加して水素プラズマを発生させるとと
もに，電気炉による加熱も行なって，試料を各浸炭温度まで昇温した。所定の温度













本研究のプラズマ浸炭は，実用的な授炭温度 850""，1050'Cに対応させて， 900. 
950.及び 1000'Cで行なう。用いる供試材は，図 2.5に示す Fe-C/ Fe-Fe3C 
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ト s∞
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(1)試料 (2)陰極 (3)陽極(接地) (4)熱電対 (5)石英製反応管
(6) 0 リング保護用冷却管 (7)開閉式電気炉 (8)ロータリーポンプ
(9)ガイスラー管 (l0) Ig回転マクラウド計 (11) Hgマノメーター
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Atomic Perc伺 tCarbt:>n 
20 2S 
図 2.5 Fe-C / Fe-Fe3C系複平衡状態図 [7J








? ? ? ?
〉
処煙時間は 10.20. 40.及ひ 80minとした。放電電圧を 400Vと一定とした。
この時般電電琉密度は 12A/m2であった。 H2の圧力を 66.7Pa (0.5 Torr). CH4 




Distance from the speclm(~n surface， d 
プラズマ窒化した試料及びプラズマ浸炭した誠料について，以下に述べる方法に
よってそれぞれの表面改質府を調べた。










プラズマ常化した Fe-19Cr&び Fe-18Cr-9Ni合金はともに FeC13溶液 (5gた。
また Fe-Ti合金は 5%ナイタ ール的FcCl3 + 2m! HCl + 98ml C2H5011)を用いて，プラズマ浸炭したd料は全て測定待重 200g f.制定荷主負荷時間を 30sにして







ターゲット Co Cu 
フィ jレター Fe Ni 
一一
加速電庁. kV 35 30 



















試料断面において表面改質問の漉度分布を調べるために EPMA(E1ectron Probe 

















加速電圧.kV 10 ，、- 15 
試料電琉， μA O. 1 ._ O. 4 
STE for S-K 
LiF for Fe-Kα 
分光結品
LiF for Cr Kα 
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図 3.1 (a). (b). (c)は Fe.Fe-2.07Ti.及び Fe-19Cr合金の塑化肘の代次
的組織を示す。4't合金の営化温度と時間は以下のとおりである。
Fe 550.C. 25 h. 
Fe -2. 07T i : 560-C. 3 h. 
Fe 19Cr: 520C. 4 h 
いずれの試料もプラズマ宝化後に水中へ冷却した。 Feの窒化庖先端は Fe-2. 01Ti 
や Fe-19Crの電化層先端と異なり不明瞭である(図 3.1 (a))。これは.Feの型
化層は純鉄中に2遺棄が固溶した相で，窒化物の析出物がないため.電化府と~~者化
-38 - -39 -
層の腐食のされ方に大きな諮がなく，光学顕微鏡組織に著しい遣いを生じないため
舗





上記の Feの控化府のJ亨さは. 1.6 mmであった。
(関 3.1 (b))。即ち.窒化した Fe-2. 07T i合金には 4種矧の層が観察される
[脚注 3・1]。これ及び来空化障である表面から酸化府.外部型化府，内部担化層，
に示す。最表面.の酸化陪は質化処JllI，iを冷NI'I'にらの府の構成を段式的に閃 3.1 (d) 
lμm以下である。外部常化肘形成された鉄の酸化物府で，そのj乎さは極めて薄く
』 ?




このような組織は Cu-AI部ミ主化府 (r/さ 86μm)と氷常化肘が形成されている。
合金を酸化して向られる組織，即ち，試料表面に酸化銅の外部酸化府と.銅マトリ
ックス中にアルミニウム酸化物が分散析出した内部酸化層からなる組織 [2Jと矧似
に示す。図において seKは拭している。それぞれの刷の区分について図 3.1 (b) 
料表面.stn は外部沼化府と内部空化層との界面.そして Fは常化肝先端を示して
いる。 Fより内部は米沼化層である。内部窒化層の惇さを Eとして示した。
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-= r =833 K 
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Dlffractlon angle， 29(deg) 
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図 3.2 (a)は 560"Cで 3hプラズマ窒化した Fe-2. 58Ti合金(外部電化府の
、，
』
この合金での外部室化居は r ・ -Fe4N であることが判る 。 同様の鉄~




70 50 45 中のα相によるものと考えられる。
(c) 
Diffractlon angle. 28 (deg ) 図 3.2 (a)では， F'e-2.58Ti合金の Ti含有量が少ないために析出する TiNの
Fe -19Cr 
T = 803 K 
t = 57 E.ks 
ノ/ペ ?
?????? 』













Dlffractlon angle， 29 (deg) 
図 3.2 プラズマ常化した鉄合金の X線開折関
(a) 560"C (833 K)で 3h (10.8 ks)プラズマ型化後水冷した Fe-2.58Ti合金
(b) (a)のd料からの抽出残部













に示す。図から判と塩酸で溶解して残濫を X線回折した。その結果を図 3.2 (b) 
るように，残漬から TiNを同定することができた。即ち， F'e-Ti合金の内部型化
府中に TiNが析出していることが明かとなった。





ら榊成されていることを示している。 Phi1 i psと Seybo1 t [1]は， 550"Cでプラ
ズマ常化した Fe-O.1wt% Cr合金において同様の 2極知の相の存在を報告してい
一42-






T = 803 K 


























16 hプラズマ窒化した Fe-2. 07Ti合金の断面におけ関 3.3 (a)は 530.Cで
る~紫とチタンの濃度分めである。 Ti 濃度は試料表面から内部までほぼ 4定である。
観点濃度-はば料.klrnから内部へ約 8μmまでの領域で向く，その後急激に低下して，
300 100 200 








T =803 K 






















surfa.ce， d (μm) 
図 3.3 EPMA分析による窒素及び合金元素の温度分布図
(a) 530i: (803 K)で 16h (57.6 ks)プラズマ窒化した Fe 2.07Ti 
(E= 240μm) 





Distance from the specimen 
。
型化肘の成長2. 1. 4. 
合金常化府先端が明肢である Fe-2. 07T i合金や Fe-19Cr合金について内部空化層
16 h (57.6 ks)プラズマ宮化した Fe-19Cr合金
-45 -
のj亨さ E，と盟化時間 t，との関係について以下に述べる
図 3.4は箆化温度 530i:における Feー(1.04--2. 58)Ti合金の内部質化周の厚
-4 -
ム104TI



























、 ? ， ， ，? ?， ，
?、
fc-Ti合金の窪化周先端の浸透の速度定数 Kpの温度依存性図 3.5 
530Cでプラズマ窒化後水冷した fe-Ti合金の内部質化府J亨さと
q化時間の関係
60 20 40 
Nltnding time， t (ks) 
凶 3.4
間の一次式で茨わされる反応過程である。これに対ιて， (3)は二次式で去わされ
る。従って，本研究の内部空化庖の成長は合金中の窒素の拡散によって(lt辿'されるtとの関係はさの自乗 E2と型化時間 tとの関係を示す。各合金について E2と
の内部酸化の研究や，と判断できる。このような与え方は， Rhines [2J， Wagner [9J 次式で示される。
のガス窒化に関する研究に従うものである。あるいは Ki ndI i mannと Ansell [10J 
(3. 1) E2 = Kp t 
Kpは Tii.農度の附加とともに減少する。この結果は，高温度合金ほど型化速度が
遅いことを示している。また，同一 Ti温度では，Kpは窒化温度の低下とともに減ここで， Kpは比例定数である。定数 Kpはプラズマ窒化による内部電化問先端の成
少する。速度定数 Kpの温度依存性を図 3.5に示す。図より， Kpは次式で去すこ長速度定数である。このように.Fe-Ti合金のプラズマ電化過程は放物線則に従う。
とができる。常化反応は次の点過程によって進行する。




?， ， ? 、
吸沼した宮主張が合金中へ囲溶する過程，(2) 
ここで， K'は定数であり， QKはさ主化居先端の進行のための活性化エネルギーであ(2)の窓紫が内部室化層を通って窒化層先端へ甑散する過程，(3) 












x 10-6--7.98 X 10-8 .2/S) 窒化居先端の「浸透の為の前指数項因子 r及び活性化エネルギ-QK 
図 3.7 (a)は Fe-1. 04Ti及び Fe-2.58Ti合金を 480tで 16hプラズマ常
試料
前指数項因子 浸透の為の活性化エネルギー
Kt (m2・5・1) QK (kJ'mo1-1) 
Fe-1. 04T i 7. ~1 X 10-6 100 土l
Fe-2.07Ti 6.67 x 10 7 89. 7土l






TN= 803 K (530


















?? ? ? ? ? ? ?
? 』 。 。
」 ? ?
? ?
に示す。 Fe-19Cr合金のき主化府の硬さは約 HV:=1200をぷし. aJ¥料表面から盟(b) 
化府先端までの窒化層中はほぼ一定の硬さを保っている。この他 (HV=1200)は低60 40 
(ks) 
20 
Nltndmg ti me I Cr 濃度鉄合金を窒化した硬さ (Fe-1 Crで HV=260--300[7]. Fe-2Crで HV=
に匹敵700 [6])よりも著しく大きく，後述する Fe-18Cr'-9N i合金の場合 [11] における Fe-19Cr合金の内部型化層厚さと窒化時間の関係図 3.6530.C (803 K) 
する。試料友面からの距離 d-70μmで硬さは急激に母相の硬さI!V=-176まで低下
している。この硬さの急激に低下する試料表面からの距離は，組織観察より求めたにおける Fe-19Cr合金の E2と tとの関係を示す。図 3.6は窒化温度 530t
窒化周先端と一致している。Fe-19Cr合金でも Fe-Ti合金と同様に.E2と tとの関係は直線で表されている
図 3.7に示した試料断面における硬さ分布測定結果から.型化による硬さの増加ので，式 (3.1)が成立する。 530'Cにおける Fe-19Cr合金の室化による E2は次
6 HVは来窒化}曹の硬さと雪化府中の硬さとの量611Vについて検討する。ここで.式で与えられる。
それぞれの合金において合金元来 Tiが全て差とした。また.TiNの体積比 fは，(3.3) 1. 81 x 10 13 • t (m2) E2 =
窒素と反応して TiNになると仮定して計算から求め1た。
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? ??? T = 753 K t = 576 ks 
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(a) 480'C (753 K)で 16h (57.6 ks)プラズマ常化した Fe-l.04Tiと
Fe-2.58Ti合金
(b) 530~ (803 K)で 8h (28. 8 ks)プラズマ賓化した Fe-19Cr合金
-50 -
(a) 図 3.8にdHVとf11'2の関係を示す。dHVは体積比 fの平方根に比例してい
ることが判る 従って. d IlVと fとの関係は，
d IlV = C f1/2 (3.4) 
と表わすことができる ここで.cは定数であり，最小自乗近似より 4.38X 103 
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図 3.8 窒化物の体積比の平方根と硬さ上昇との関係
一51-







内部滑化において常化物 BNν が形成される場合，空化層の厚さ Eと時間 tの関
係は，次式で点わされる。
oapp = [~'TI /2 N801] Kp (3. 7) 
本合金で求めた OAPPの温度依存性を図 3.9に示す。各合金について， OAPPは
次式で去わすことができる。
O&PP = A exp[ - Q&PP IRT] (3.8) 
E2 := [2 NS oapp /)) NB]・t (3. 5) 
ここで Aは頻度因子であり. Q&PPは窒化層中の窒素の肱散のための活性化エネル




において来型化層の母相合金側から内部室化庖側への Crの逆肱散は図 3.3 (b)に
示したようにほとんど認められないので，式 (3.5) における NBはπのクロム温度
(表 2.1参照)で与えられる。吏に，表面の窒素闇i容温度時は 530C において
ここで， NS は内部空化府の誠料表面側における窒素温度，O&PP は内部常化制中の
塑紫の見掛けの~倣係数， ~B は内部窒化層中における合金元潔 B の温度，そして
ν は常化物の担l~IJ.正午と市質元案 B のモル比を表わしている 。
Fc-Ti系合金中に形成される Ti窒化物は既述 (図 3.2 (b)窃照)のよ うに Ti
Nであり.ν=1. 0である Takadaら [13.14]は，いくつかの鉄合金の内部隊化
居中の NBが合金元来 Bの逆肱散のために元の温度よりも高くなることを示してい
る。しかし.本研究での Fe-Ti系合金の窒化の場合には，図 3.3 (a)に示したよ
うに未常化庖の型化居先端近傍での Ti温度の変化は認められないので.Tiの逆肱
散は無視できる。即ち，内部窒化用中への Tiの濃化は生じていないといえる。従
って， 本合金の NBは友 2.1に示した Tiの分析値を用いる。 Fe-Ti系合金の外
部常化肘はr. -Fe4Nである(図 3.2(a)参照)。この表面府は境界 Slnで内部常
化府中の母相金属α-Feと平衡していると考えられるので.NS のfl(iはα相rlの宝
来の溶解度 N801 と見なすことができる。本研究では，この N801 の仰として，
Ra曹Ii ngsと Tambini [15]の結果より 480"C， 5 30"C ，及び 560"Cにおいてそれぞ
れ 2.19X 10-3， 2.99 X 10-3， 3.68 X 10-3 moleを用いた。 1?の 1フ5 13.0 
















E2 = [2 SlIol D&PP/ NTI] t (3. 6) 
-52 - -53 -
現 3.2 内部窒化層中の宅素の拡散に関する頻度因子
A，及び活性化エネルギ ， Qapp 
式 (3.9)及び図 3.10は折出した質化物が母相金属中の蹴紫の拡散を迎抵させる
ことを示している。同時の拡散係数の fの依存性は内部般化した Fe-Siでの附紫
:J( 料 頻度閃チ 活性化エネルギ
A (皿2・S-l) QeLPP (kJ'mol-1) 
Fc-1.04Ti 9.82 X 10-8 66. 5i: 1 
Fc 2. 07Ti 1. 77 x 10・8 56. 2土l
一
Fe-2.58Ti 2.61 X 10-9 44.3i:l 
6 
、¥



















L -753 K 
を得る。
電化物 TiNの体積比 fが Dappに及ぼす影響を図 3.10に示す。本研究では各
合金の元の Tiの全量が窒素とk応して TiSを形成することを仮定して， fを求め
た。この結果から DeLPPは fが地すにしたがって前線的に減少することが判る 即
ち，
ob 2 ム 6 
f x 102 
図 3.10 Ti~ の体問比が内部空化府中の2主張の見かけの拡散係数に及ぼす影響
D= 6.20 x 10骨 7 X exp{ー [77.7土 7.8(kJ ・mOI-1)]/R T} (ポ・S-l)
z 
o 
Gneveson & Turkdogan 
Dapp = D - bf (3.9) 
ぃ
? ?
---ハPresent work V 九
ここで b は正の定数である。式 (3.9) で D は母柑金属 α相中の~，，#の肱散係数と
見なすことができる。図中， Dは Dappを f=Oに外挿して求めることができる。
mられた Dの温度依存性を図 3.1 に示す。 Dは以下の式で表わされる。
"...旬、











(閃 3.7 (a) 含有量の増加に伴って上持するf'e-Ti系合金の禦化材の硬さは Tiでの取級いと向仰にして.本研究での窒素の拡散に及ぼす影響についての一つの定
参照)。即ち，~化居中の TiS の体積比 fT1 N の増加に従い硬さがI告す。 Ronay母相α4日中の空紫α相中の担素の肱散の有効面積によってなされる性的説明は.
[5Jは冷間成形性のよい，肉強度の鋼の開発を目的として， f'e-Ti-X-Y (X=Ni， の肱倣係故を Dm，析出物中の窒素の肱散係数を Dp，析tH物の体積比を fとすると.
Y=Si， Mn)合金の空化の研究を行い，強化機構について， GeroldとlIarberkornm.化府中の:1;{紫の見掛けの肱散係数 Dappは次式で表わすことができる
[17]の解析に基づいて以下のような議論を展開している。
(3. 10) f Dp f) Dm + (1 D&PP = 
Geroldと Harberkornは.球状の整合粒子が析出した固溶体の臨界抑断応力のm
加を定量的に評価している。粒径 Rが R/b<20の小さな粒子は，転位がこれを抑断常化財の強化機構'3.2. 
企τ。はして通り抜けることができる。この場合の明断応力の増加分及び絞りと硬さ過J.;.に何られている機械的性質(引張り強さ，降伏強さ，伸び，
(3. 11) 3 G 1ε13/2 (Rf Ib) 1/2 t:.てoニ図 3.12に種々の鉄鋼材料の硬さ と降伏強さに附するデータを整理し，との関係)
の関係として示す。図より鉄鋼材料の硬さと降伏強さ との問に材料の化学組成によ




























































(3. 13) &σν = 0.57 t:.τν 







(3.14) t:.1I (IVの上昇)こ 3t:.σy 
ト










• : S30C， 
α-Fc [1'に TiN(FCC 情造)が析出する場合，それぞれの格子定数は















/ ¥ ， 、 I<1〆gO>TiN
¥ 〆
[1 1 0 J ) j ，{，)とが、lλ行である。
(0 0 1) ~ _ L'~ II (0 0 1) Fe11 ¥V V "Ti~ 

















ε= 0.046 (3. 16) 
と見綴ることができる。
よって式 (3.15)は，式 (3.16)のεと母相α-Feの剛性率 G= 8.065 x 103 
kg/mm2 [23Jを用いて.
611 = 1. 252 X 103 (Rf/b)l/2 kg'mll-2 (3.17) 
-58 -
と表わされる。析出物 TiNの大きさ Rがその体積比 fT1Nによらず.ー定である
とすると.式 (3.4)及び式 (3.17)とから
(R/b) 1/2 = 3.498 
従って.R/bは





ここで TiN粒子の大きさは，母村iの絡子定数 (ao=0.28664nm [20)) から ~j1'). 
される b=0.2482nmをJtjいると，式 (3.18)より R=3.04 nmと見取られる。こ
の析出物の大きさは.Ph i 1ipsと Seybo1 t [7Jが Fe-Ti系合金のプラズマ宜化
材で.推定した舶(1.5 nm以下)にほぼ等しい。
他方.fe-19Cr合金の場合.CrNの格予定数は，
aCrN=0.4140 nm [24] 
であり，格子ミスフィットは，
ε=0.02341 
と求められる。 G.bともにα-f'eの値を用いると ，式 (3.15)は
6H=5.579 X 103 (Rf)l/2 (3. 19) 
となる。 Fe-19Cr 合金の常化による強度上昇6H は 965 であり，~化府中の Cr
は全て CrSとして析出したとするとその体積率 fは 0.247である【これらの舶を
式 (3.19)に代入すると.CrNの大きさ Rは，



















α系鉄合金 Fe-(0.11--2. 58)Tiと Fe-19Crのプラズマ窒化挙動について検討
し，主として以下のような結果を得た。
(1) Feー (0.11--2. 58)Ti及び Fe-19Crともに外部窒化層 r'-Fe4Nを形成し，そ











oapp = 0-bf 
で表わされる。 oapp を f=Oへ外挿することに.よって求めた。 α相中の窒素の
拡散係数 Dの温度依存性は次式で表わされる。
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Fe -18Cr -9S i合金を 550"Cで (a)アンモニアガス霊化(19h)及び (b)プラ
ズマ窒化 (12h) し，その後直ちに水冷した試料の窒化層組織を図 4.1に示す。
図 4.1 (a)のアンモニアガス空化試料の組織は 4層から構成されている。4府
とは.~料表面の酸化物肝(J享さ約 O. 4μa以下であるため.図中では識別できな
い).".i!.:料点面から約 10μm内部までの白色の外部室化庖，灰色の内部担化府(最



































関 4. 1 550"Cで常化した Fe-18Cr-9Ni合金の窒化庖断面の組織
(a)アンモニアガス電化(19h) 
(b)プフズマ室化(I_h) 
-64 - -65 -
窒化層の硬さ2.2. ナイト系鉄合令でも外部窒化層を形成することが明確となった。図中の sexは試料



















図 4.1 (b)の Sは試料表面， Fは窒化層の先端.Eは内部室化府の厚さを示し
【脚注 4.1】。即ち.酸化物ている。プラズマ型化試料では 3府の組織を呈する
100 
o 50 100 150 v 500 
Distance from the speclmen surface， d (μm) 
、 ? ， ，??，?、
100 0 
100 150 





































居先端まで一定の硬さ (HV=1235:t30)を示し， E= 103μmの窒化層先端において
急激に硬さが低下する。この Eの値は，図 4.1 (b)に示した組織の Eとほぼ同じ
であった。
















Bi 1 onと Hendry[3Jは Fe-18Cr-9Ni合金と類似組成の合金 (AISI316L)を
600"Cでガス窒化し，形成した外部室化層の透過電子顕微鏡観察から r. -Fe4Nの
(100)面の回折スポットを認めた。本研究でも， 2 e =38.9・において γ.-Fe4Nの
-68 -
(110)面を示すピークを検出しているので，この r'-Fe4Nは超格子を形成すると
思われる。本研究の結果は Bi1 onと Hendry[3]の結果と類似する。
図 4.3 (a)及び (b)で 2e =48.2。に現われるピークが， (111) r' -Fe4N (2θ 
=48. 19 deg)と (002)e -Fe2-3N (2 e =48.21 deg)の 2相のピークの重なりと
すれば， ε-Fe2-3Nは試料表面で (002)面を優先方位として析出していることに
なる。また.このピークが (111)r . -Fe4N単独によるものとすれば， r' -Fe4N 
は(11)面に強く配向している可能性がある。
次に，図 4.3 (c)に試料表面から約 5μmの層を機械的に研磨除去して GIXDに
よる X線回折結果を示す。 Crの窒化物として CrNの検出を認めた。この外部窒化
層内での Cr窒化物は内部窒化層内での Cr2Nと異なっていることが明らかとなっ
た。また.入射角度α=0.3。では y相を検出していないが，入射角度α=1. 0・以
上で y相を検出している。このことは，元の試料表面から約 10μm内部から y相が













図 4.3 (d)はプラズマ窒化した試料の表面における X線回折結果を示す。本試
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Diffraction angle， 29(degrees) 
図 4.3 550-Cで窒化した
ム.r' -Fe4N，女 ;ε-Fe2-3N，口;CrN， . ; Fe304， 
(a)アンモニアガス窒化した試料表面の X線回折図 (Brentano-Bragg法)
(b)アンモニアガス窒化後水冷したままの試料表面での X線回折図 (GIXD法)









1 ntensity (Arbitrary unit) 
(110) Cr2N 
(002)Cr2N 































































呆を関 4.4 (a)にぷす。ここで，試科を表面から約 100μm機械的に研前除去し，
常化府先端部を出現させた。T相， αd相，及び Cr21¥を検出している 強化居先
端近傍のr柿のピーク位置は外部窒化居直下にあるr相のピ ク位置よりもそれぞ
れの而で高向度側にシフトしている。例えば.外部窒化居直下の γ相の (311)面の
ピーク位慨は 20= 110.300 であるのに対し.窒化周先端の y相の (311)面のピー













Distance from the specimen sUlrface， d (νm) 
2. 3. 3. :A化府偶成の模式的説明
図 4.3&.ぴ凶 4.4に示した X線回折結果から， Pe-18Cr-9Si合金の空化層の















図 4. 5 Fc-18Cr 9Ni合金の窒化層の模式図



























? ? ? 』
? ? ? ? ?
について図 4.7に示す。また，及び 550~Ctとの関係を各空化温良:450C， 500.C， o 50 100 150 
Distance from the speimen surface. d(μm) によ各害程化温度において 2柑矧のガス混合比 (25%N2-7'5%H2及び 70%N2・30%112)





~2-75%H2 の場合について述べることにする。室化層の厚さ E2 はそれぞれの盟化
温度において常化時間 tに比例していることが図 4.7から判る。即ち.次式で示プラズマ常化した試料表面層の化学分析2.5. 










切回 c :t20 






; 0.5 崎電コ ζσ-::: 
1/) c 
数である。定数 Kpは干の Crが未反応のまま残り，回溶 Crとして存在するが，本研究の温度条件にお
プラズマ常化による内同綿密架濃度は温-1:ヨ.いては温度上丹と共に[~溶 Cr 濃度は小さくなっている。













450"C 500"C 550"C 
間的捜索濃度 (wt%) 1. 37 1. 55 1. 73 
CrSとして存在する
15.52 15.96 16.40 
Cr 温度 (曹t%)
間情クロム濃度 (曹t%) 2. 48 2.04 1. 60 
現 4.1プラズマ窒化層表面近傍の化学分析結果
ー74-
存性を国 4.9に示す。その結果 Spは次式で示されることが判った。Nitridmg temperature，〒(K)
823 773 723 
速度定数 Kp の温度依存性を








(4. 2) Kp=K'exp[ -QdRTJ 
ガス窒化 (NH3+ H2， NH3 + N2) した同等の組成の合金と Cox[13]は，Eckel 。
(Fe-18. 3Cr-9. 43Ni)について国溶担架温度を求めている。その結果を図 4.9に
示す。 Eckelと Coxによるガスによる間溶窒素量 NG[13Jの温度依存性は式 (4.
3)と向様に表わされ，
。








lえび QKはそれぞれ1.15 x 10-5 
Q = 36.81 kJ'mol-1 A = 0.29. 
1.4 1.3 
1 d/T (K-1) 
1.2 kJ/mo 1 (28.9:t ポ/s及び 121
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3. 1. 1. 
3. 1. 2.窒化層中に析出するクロム窒化物
アンモニアガス窒化した Fe-18Cr-9Ni合金の内部室化層に析出する窒化物は，
図 4.4 (a)に示したように Cr2Nである。例えば，Bi 1 onと Hendry[3Jは
AISI 316Lのガス窒化によって内部室化層中に CrNと Cr2Nとの析出を検出し，ま
た， α相中に Cr2Nの存在を認めている。 Mortimerら [9Jは 20wt%Cr以下では




















DN = 5.5 X 10-6 exp{ー [114:t 22 (kJ'mol-1)JI R T} (m2.cl) 
3.2. プラズマ窪化による窒化層の成長速度














少することが知られている [23J。即ち， Fe -9. 5N i ._O. 034C合金中での炭素の拡散






図 4.1 (a) と図 4.1 (b)に示したように窒化層の成長速度の単純な比較からプ
ラズマ窒化の成長速度の顕著な促進効果は認められなかった。しかし，プラズマ窒
化した Fe-18Cr-9Ni合金中の固溶窒素濃度はアンモニアガス窒化によるよりも高

















? 。。一aC at 
境界条件は次式で示される。





o .  
~10 旬。
(4. 7) において C= Co t = 0のとき x> 0 
1.4 1.3 





において C= Cs t > 0のとき x= 0 


















Cs - Co 
化による内部窒化層中の析出窒化物を比較すると，前者では CrNであり，後者では



























r' - Fe4N と平衡する Fe-9wt%Ni 合金中の C~ に関する研究はこれまでなされ
ていない。しかし， Fe-18Cr-9Ni合金の 600.C における Cr2Nと平衡する r-
Fe棺中の固溶窒素量が， O. 1 wt制 [6]であること.700"Cで Feー 12.541' t%N i合
金中の NH3-H2と平衡する窒素の固溶限が実験的に 0.513wt% [25]と報告されて
いること，更に， Ecke1と Cox[13]の報告を基に，ガス窒化 (NH3+ tb， NH3 + 
N2を使用)の 550"Cにおける固溶窒素濃度を O.134 '1t%Nと求めた。従って，本研
究のアンモニアガス窒化により形成された内部窒化層の表面固溶窒素濃度 C~ は，
0.1........0.513wt制 (0.3.. 1. 99 at%N)と見積られる。
C~ ， C~ 及び表 2. 1から求めた Coの値を式 (4.13)に代入すると，
が得られる。反応開始後，時間 tまでに表面から試料内部へ固溶した単位面積当り










= 3.3 .. 17 
M~ Total 
MPotal(c:- Co) 










550.C でプラズマ窒化した Fe- 18Cr - 9Ni 合金の C~ は本研究の化学分析から，










MPre = v fpreρν 、 ? ， ????????， ， ? 、
本研究のプラズマ窒化では試料表面から窒化層先端まで CrNを，アンモニアガス
窒化の場合内部窒化層中で Cr2Nを，それぞれ形成していた。従って，式 (4.14) 
の fpre，ρ，及びνは，
fpreρ 
プラズマ窒化 0.266 5.90 






更に.図 4.7から Fe-18Cr-9Si合金を 550'Cで 19hプラズマ窒化したとす
ると，その窒化庖のJ'Iさ EPと，同じく 550'Cで 19hアンモニアガス宣言化した内
部常化府の厚さ EGは，
Ep ._. EG = 115μm 
とほぼ同程度であった 従って，式 (4.14)から両空化法による析出物としての?主
張置は.それぞれ
MTre = 1.81 X 10 2 







= 1. 8 .. 8.2 
MR 
となる。即ち，プラズマ型化とアンモニアガス窒化によって試料 Fe-18Cr-9Ni合
























(2) EPMAによって窒化層断面における N.Cr. N i.及び Feの漫度分布を分析し，
Cr. N i .及び Feがほぼ一定虐度を示すのに対して.~.点a度は雪量化層先端で
















って fl~速される。また，母相金属中の窒素の鉱散係数 DN は次式で示される。
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Fe-0.15C 合金を 900~C で 40 minプラズマ浸炭後に氷水中へ急冷した試料断面
の組織を図 5.1に示す。 (a)は浸炭層組織の全容を， (b)は試料表面近傍の組織を
それぞれ示す。
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(a) 1000'C (1273 K)で種々の時間プラズマ浸炭後，急冷した試料断面の硬さ分布
(b) 900"C (I173K)， 950"C (l223K)，及び 1000.C(1273 K)でプラズマ浸炭後，
急冷した試料断面の硬さ分布



















」 ? 』 ? 』 ?
?? ? ? ? ? ?
?↑ ?
??
浸炭層の成長速度2.3. 図 2.6に示した方法(第HV=30...480である。それぞれの浸炭層の厚さ Eは，
硬さ分布から求めたプラによ って求めた。1000.Cで種々の時間プラズマ浸炭した試料断面の硬さ2章参照)
ズマ浸炭層の厚さの 2乗に示す。処理時間 10minの試料を除く全ての試料の最大硬さは分布を図 5.2(a) 
E2とプラズマ浸炭時間 tHV=1000を越える。例えば， 80 minプラズマ浸炭した試料の硬さ分布は，試料表
との関係を， 900.C， 950-C， 面で約 HV=800を示し，表面から約 0.05mmまでは低下し，約 HV=700を示した
について図 5.3 及び 1000.C後，約 O.1 mmの位置において再び試料表面と同等の硬さ HV=800まで上昇する。
に示す。各浸炭温度においこれより内部へは硬さを低下した後，試料表面からの距離が約 O.3 mmの位置から




900.C (1173 K)， 950-C 0223 K)，及










? ??、Kp.t E2 = 
影響し合っている。
ここで，Kp はプラズマ浸炭層の成長速度定数を表わしている。図から求めた成長速に示す。図種々の温度及び時間でプラズマ浸炭した試料の硬さ分布を図 5.2 (b) 
度定数んを以下に示す。また処理時間が長くなるに従から浸炭層の厚さ Eは処理温度が高くなるに従って，
1000.C 
4.09 X 10-4 mm2・Sl
950.C 
3.00 X 10-4 mm2・S-l
900-C 







1000-Cで 40minプラズマ涯炭した試料の表面から約 0.5mm内図 5.2 (c)は，
(5. 2) (mm2・S-l) 1. 08 x 10 -4 X exp[ - 82.2 (kJ'mol-1) I RT ] 一Kp 部の組織とピッカースの圧痕を示す。
図 5.1及び図 5.2から本研究のプラズマ授炭条件，特に， CH4 分圧はプラズマ
に対する活性化エネルギー 82.2kJ/mol (19.9 kcal/mol)は，本研究で求めたし
の発生を容易にするために266.6Pa (2.0 Torr)と低圧力にしている。このような






















で，本研① Stai nes らの使用した CH4 分圧は 50~125 Pa (0 . 38~0. 94 Torr) 








Carburlzmg temperature， T (K) 
1273 1223 
50 60 70 即 !~O 1∞ 
Dlffracllon angle. 28 (cl~gr~~) 
900'C (1173 K)， 950"C (1223 K)，及び 1000"C(1273 K)で 80min 
(4.8 ks)プラズマ世炭したF'e-0.15C合金の X線問折図
関 5.5 8.6 8.4 8.0 8.2 
104， T (K'l) 78 
仏
ヨζ
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度分布を EPMAによっての各温度で 80minプラズマ授炭した試料について冷900'C， 950"C及び 1000.C
分析した結果の代表例とした後， x線回折を行った結果を却時に形成した表面酸化物府を除去(1μ回以内)




少し内部側(約 O.08 mm) ンタイトの析出が認められない結果と一致している。三1冷しても rR相が残留する
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1012 1.4 







1 ;炭素の特性 X線の強度， C; 1から求


















5府知の炭架i農度 (0.69，3.16， 3.37， 3.86， 5.17 at%)の re-C原本式料を用い
て炭束j農度(化学分析伯)と炭素の特性 X線強度との関係を求め，これを検母親と
















1.0 2.0 3.0 4.0 50 6.0 7.0 8.0 90 100 
Carbon concentration. at句。







-900にとどまる (1]。悶 5.2においてプラズマ浸炭層中の H¥:=850以上の部分
は，通常得られる焼入れ組織の硬さを越えているので.本研究では IIV=850以上の
硬さをスーパーハードネスと呼ぶことにする[脚注 5 ・ 1~照] 0 900"Cで .10Dli n 
現 5.1 プラズマ泣炭したぷ料断面における炭素il度分布
浸炭温度℃ 試料袈面からの距離 炭素 濃 度 rc-C平衡状態関
時間 min d， (μm) C. (at.%) 
における炭点 I~ilrn
F民 Ce， (a t %)。 7.2:5 
900 "c 100 6.3:0 
(1173 K) 200 5.40 5. 63 
80 min 300 4.5，0 
(4.8 ks) 400 3.6，0 
500 2. 70 。 8.3，0 
950 "c 100 7.45 
(1223 K) 200 6. 60 6. 38 
80 min 300 5.80 
(4.8 ks) 400 4.95 
500 4. 13 。 8.75 
1000 .C 100 8. 00 
(1273 K) 200 7.30 6.88 
80 min 300 6.60 
(4.8 ks) 400 5.90 
500 5. 15 
【脚注 5・1] 






























ガスであること (C14 及び h を使用している)，電離したイオン種が一価のイオン
とは限らないこと，更に試料温度が高いので熱電子放出を考慮する必要があること
などのために，放電電統は必ずしも l対 lで炭素の気相から闇相への輸送量とは







積 (20.2cm2) と全陰極表面積 (252.0C1I2) との比から求めることができる。即ち.
本研究での故唯電流は 0.3Aであったので.
20.2 (cm2) 




が，この温度 Tにおける熱電子電疏密度 Jは.仕事関数を φ，電子の電荷を('，
ポルツマン定数を k(1.3807 X 10-23 J'K-l)， Dushman定数を Aとすると，
J = A T2 exp( - eφ/ k T) 
から求められる。 φ=3.91--4.7Vであり， A=0.26 X 106 A / m2 deg2 [6]であ






2. 4 x 10-2 (A) x 一一一一 = 1. 9 x 10-2 (A) 
2.5 (Torr) 
(5. 4) 
とJ干価される。従って， 40 minプラズマ浸炭すると試料へ輸送された CI!中の炭
素量は
1.9xl0働 2X 40 x 60 





















Pa (7 Torr)以下の CH4分序 [2]でも，プラズマ浸炭法では浸炭が可能になる。
低圧の炭化水素系のガスをプラズマ化することで容易に浸炭できるので省資源~{の
泣炭法であることから今後ますます工業的に広く用いられることになろう
表 5.2 百疏電疏航及び EP¥fA分析値とから求めた浸炭層中の
平均炭素濃度
浸炭温度.(.C) 
900 950 1000 
QION 0.0547 0.0460 0.0405 
QEPMA 1. 118 1. 646 2. 163 
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スパ yタリングによって削られたためと推測される。550'Cにおいて純鉄を 9hアンモニアガス常化した空化府組織と 25hプラスマ
Fe-Cr合金2. 1. 2. 
常化した宝化層組織を図 6.1 (a)及び図 6.1 (b)にそれぞれ示す。図から判るよ
(a) 
550.Cにおいて 9hのアンモニアガス常化したf'e-19Cr合金の X線回折結果
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(a) 550-Cで 9hアンモニアガス窒化したf'e-19Cr合金の X線回折結果
(b) 550-Cで 9hプラズマ霊化したf'e-19Cr合金の X線回折結果










アンモニアガス窒化では鉄を触媒として NH3(圧力 0.1MPa (760 Torr))の解離
反応が進行して Nを形成し，窒化が進行する。しかし，低温低圧の N2と H2の混

















C 30 40 50 60 
- Diffraction angle， 2 e (deg.) 
















ズマ窒化した Fe-18Cr-9Ni合金の X線回折結果を図 6.3に，また.この時 Fe
-18Cr-9Ni合金の側に置いた Siの窒化後の X線開折結果を図 6.4に示す。図
6. 3から判るように， Fe-18Cr-9Ni合金表面には外部窒化層の形成は認められな
い。しかし，試料合金の側に置いた <100>Si単結晶上には r' -Fe4Nが存在するこ
とが判る。この Si上の r' -Fe4N ;ま，以下のいずれかの過程により形成されたも
のと考えられる。
(a) Fe-18Cr-9Ni合金表面上で形成された鉄窒化物 (r ' -Fe4Nと推定される)
がスパッタされて Si表面上に堆積した。
50 




試料温度 5500C において放電電圧 350V，政電電琉 0.28A，窒素ガス圧 37.24





又 Crについてはその励起種を示すピーク225.4， 226.4. 227.0. 228.7 nm)を，
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スパッタリング率3. 1. 1. 1. 
i個のイオンが陰極に衝突して陰極からたたき出す原子の数をスパッタリング率
(=atoms/ion)と呼んでいる。プラズマ窒化におけるスパッタリング惑を直接測定一政電によって電離し，窒素原子イオンド，水素原子 (H"， Hv . H. ) [5]及びs ' "y • "[) 
宅案分子イオン N~ になっていることが判る [6J 。例えば，波長 À =486. 1 nmの [7J。
スパッタされた原子が気体と衝突して再び先の試料表面に再付着する逆肱散
することは以下の点で困難である
、 ? ， ， ，?， ，『? 、





に伴う二次電流もT作用[脚注 6.1参照](3)電琉が正イオン電流だけでなく，nm nmにイオン NH+を示すピークを，波長 A=380.7 nm， 364.2 nm，及び 349.2
合む。に励起種 NHをそれぞれ検出に励起種 N2H2を示すピークを，波長 A=336 nm [6J 
このため.本研究では定量的な議論はできないが，得られた結果を定性的に説明すしている。励起された分子 h も随所に検出している。更に，波長 A=458.4 nm及
[7. 8J 6. 1】【脚注








れた Fe+であるかについて言及する。 Fe-18Cr-9Ni合金を 19hアンモニアガス
られる。
























ここで，D1 1 は入射イオンの質量， D1t は衝突原子の質量， Eは入射イオンのエネル
ギー ， Uoはスパッタ物質の表面結合エネルギーとすると， αは ml/mtの関数とし
て表わされるパラメータである。 Uoは Fe，Cr及び Niのイオン化エネルギーに等
しいとみなされる。各原子に対するイオン化エネルギーは， UFe=7.90 eV， Ucr= 
6.766 eV， UNl = 7.635 eV [9]である。 αについては， αFe=O.67，αCr=0.63， 
及びαNl=0.69と報告されている [8]。従って，スバッタ率は，式 (6.1)から
SFe = 4. 15 X 10-3 x E 
SCr = 4.73 X 10-3 x E 
SN 1 = 4.27 x 10→x E 
(2) Fe-Cr合金及び Fe-18Cr-9Ni合金の場合
図 6.2 (a)及び (b)から判るように， Fe -Cr合金をプラズマ型化すると BCC
構造の Fe-3Cr合金や Fe-19Cr合金ではr' -FE!4Nの外部窒化府を形成し，窒化
反応の生じたことを示している。一方，図 6.3に示したように FCC構造の Fe-
18Cr -9N i合金では外部窒化層を形成しない。
これらの実験結果は， Cr i立の増加とともに外部謹化層の厚さが減少し，ある Cr
濃度以上の溶質濃度の合金では外部窒化層の形成も閉止されることを示している。
そこで， Fe-18Cr-9Ni合金のプラズマ窒化を例として以下に検討する。図 6.4に
示したように Si表面の X線回折の結果は，プラズマ窒化した Fe-18Cr-9Ni合








































N1Hj (i =1， j= 1--5; i =2. j=2).水素原子 Hや NdfJ(i=l， j=I--5; i=2. 
j =2)の生成が必要不可欠であることを示唆している。
Hudis [IIJは AlSl4340のプラズマ窒化で Ntよりも N1 Hj (i = 1. j = 1"'5 ; 
i=2. j=2)が重要な役割を果たしていると指摘している。 N1Hj(i=1. j=I--5; 




3. 1. 2. 1.プラズマ中のイオンと励起種
N2 と H2の混合ガスを用いたプラズマ窒化反応は.Hudisの示した NI吋 [11] 
または励起種州をプラズマによって窒素と水素の混合ガスから生成し窒化反応を
進めているか，イオンの N~ あるいは励起された N2 が直接試料と反応しているこ
とを示している。これらはいずれも図 6.5に示したように本研究で検出されており，
3 eV以上のエネルギーを有する電子によって励起されている。例えば.NI (A = 
336. 0 nm)は 3.7eV (357.0 kJ/mol)のエネルギーの電子により励起されている































































Balmer系列を図 6.6に示す。本研究でも図 6.5に示したように A=486. 1 nmの
ヤや A=434.0 nmの Hrを検出しているので，本研究のプラズマ窒化中の水素原








α-Fe及びr-Feの格子定数は Nや Cなどの侵入型原子の濃度に依存し[12. 
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(311 )面から求め，更に，試料袈面に平行に研Jfjと X線回折を繰り返して r-Fe 
官主張と水素の混合ガスから各原子をイオン化し. N~. N tl~ (i = 1.プラズマには，の格予定数を求めて，試料表面からの距離に対する変化として図 6.7に示す。図司
























分圧が 933.2Pa (7 Torr)以上でなければガス浸炭できないことを明らかにしてい
る[15]。本研究では.この CI4の分圧以下の 266.6Pa (2 Torr)でも，プラズマ
を用いることで授炭が可能であることを示した。 Stainesら [16]も同様に低メタ
ン分圧(15....150Pa (0.13....1. 13 Torr))下でプラズマ浸炭を行っている。
このようにガス浸炭では泣炭できないような少ないガス置でも，プラズマ浸炭反
応は可能である これは，前節 3.1で示したプラズマ窒化と同憾に:考えることがで
きる。本研究で用いた CI4はプラズマ中で C1的 (i=I.......4;j=I....9)に分解され
ること，その中で主たる活性種は CII3と CH5であることが Tachibanaら[17]に
よって示されている。従って，本研究のように少1il:の CH4 であってもプラズマ浸炭
が可能となるのは，プラズマの持つ高いエネルギーによって CH4から C1H)のイオ
ンや CHJ(j =3， 5)の励起種を生成し.これが54相から固相へ琉れることに起因す
るものと考えられる。
3.2.2. プラズマ浸炭におけるスパ yタリング効果





























Dlstance from the Interface between 





炭素濃度をポす (t=t3)~ ~ 3から試料内部へ炭素は肱散する。所定のプラズマ浸
炭時IHJ(t = t4) まで t2及び t3の反応が繰り返し行なわれることになる。
以上述べたように，プラズマ程炭反応において試料表面とプラズマとの界面にお






(1)純鉄及びf'e-3Cr合金をプラズマ窒化すると.鉄窒化物 r' -f'e4~ を形成する
が.イオンの衝突によってスバッタされるので純鉄や Fe-3Cr合金の外部窒化
府としての成長は.アンモニアガス窒化の場合と比べると小さい。また.f'e-







(3)プラズマ窒化中に発光分光分析を行ない，プラズマ中に K+.S~. N IHj の各イ
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よって検討した。窒化府は， r' -Fe4N相によって構成される外部空化問と Fe-









ることを明らかにした。また， Fe-19Cr 合金(析IB物 Cr~ の体積比が O.247)の
場合は，Jg断機構では説明できず， Orowanの bypath機構による可能性があること
を示唆した。
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